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EFECTO DEL TAMAÑO DE PARTICULA SOBRE LA COMPOSI-

CION QUÍMICA, LAS PROPIEDADES FÍSICO-QUÍMICAS Y 

TECNO-FUNCIONALES DE HARINAS OBTENIDAS DE LA CÁS-

CARA DEL GRANO DE CACAO (Theobroma cacao L.) 

 

Resumen: 

A partir del cacao se obtienen numerosos productos generando así una gran 

cantidad de subproductos. El mayor de los subproductos del cacao es la cáscara 

del grano (CGC) la cual representa entre un 12% y un 20% del mismo. El objetivo 

de este estudio fue la valoración de este subproducto como ingrediente alimen-

tario, y para ello previamente se caracterizó la influencia del tamaño de partícula 

en las propiedades químicas, físico-químicas, tecno-funcionales y en el conte-

nido de fenoles, flavonoides, taninos y poder antioxidante mediante los métodos 

DPPH, FRAC, ABTS y FIC.   

Palabras clave: cacao, subproducto, antioxidante, cáscara, ingrediente 

 

CHEMICAL, PHYSICOCHEMICAL AND TECHNO-FUNTIONAL 

EVALUATION OF COCOA BEAN SHELL 

Abstract:  

Many products are obtained from cocoa, generating a large amount of by-prod-

ucts. The largest of the cocoa by-products is the bean shell (CGC) which repre-

sents between 12% and 20% of it. The main of this study was the evaluation of 

this by-product as a food ingredient, and for this was previously characterized 

the influence of the particle size on the chemical, physicochemical, techno-fun-

tional properties and on the content of phenols, flavonoids, tannins and antioxi-

dant power through the DPPH, FRAC, ABTS and FIC methods. 

Key words: cocoa, by-product, antioxidant, shell, ingredient 



 

ÍNDICE 

1. INTRODUCCIÓN 6 

1.1 HISTORIA DEL CACAO 6 

1.2 DIVERSIDAD VARIETAL 7 

1.3 MANEJO POSTCOSECHA DE LAS SEMILLAS DEL CACAO 8 

1.4 VOLÚMENES MUNDIALES DE LA PRODUCCIÓN 10 

1.5 PRODUCTOS Y SUBPRODUCTOS DE LA INDUSTRIA DEL CACAO 13 

1.6 PARÁMETROS DE CALIDAD 14 

1.7 COMPUESTOS BIOACTIVOS 16 

2. OBJETIVO 21 

3. MATERIALES Y MÉTODOS 22 

3.1 MATERIAL VEGETAL 

3.2. OBTENCIÓN DE HARINAS CON DISTINTOS TAMAÑOS DE PARTÍ-

CULA 

3.3 COMPOSICIÓN QUÍMICA 

3.3.1 GRASA 

3.3.2 PROTEÍNAS 

3.3.3 CENIZAS 

3.3.4 HUMEDAD 

3.4 CONTENIDO DE ÁCIDOS ORGÁNICOS Y AZÚCARES 

3.4.1 OBTENCIÓN DE LOS EXTRACTOS 

3.4.2. ANÁLISIS MEDIANTE CROMATOGRAFÍA LÍQUIDA DE 

ALTA RESOLUCIÓN (HPLC). 

3.5. PROPIEDADES FÍSICO-QUÍMICAS 

3.5.1. pH 
3.5.2 ACTIVIDAD DE AGUA (Aw) 
3.5.3 COLOR 
 

3.6. PROPIEDADES TECNOFUNCIONALES 

3.6.1. CAPACIDAD DE RETENCIÓN DE AGUA (CRA) 

3.6.2 CAPACIDAD DE RETENCIÓN DE ACEITE (CRO) 

3.6.3 CAPACIDAD DE HINCHAMIENTO (SWC) 

3.7. DETERMINACIÓN DEL PERFIL POLIFENÓLICO 

3.7.1. EXTRACCIÓN 

3.7.2.  IDENTIFICACIÓN Y CUANTIFICACIÓN DE COMPUESTOS 

FENÓLICOS 

3.8. DETERMINACIÓN DEL CONTENIDO EN METILXANTINAS 

3.9. ACTIVIDAD ANTIOXIDANTE 

3.9.1. ACTIVIDAD ANTIOXIDANTE UTILIZANDO EL MÉTODO DEL 

RADICAL 2,2´-DIPHENYL-1-PICRYLHYDRAZYL (DPPH) 

22 

22 

 

22 

22 

23 

23 

23 

23 

23 

24 

 

24 

24 

25 

25 

25 

25 

26 

26 

27 

27 

27 

 

28 

28 

28 

 



 

3.9.2. PODER ANTIOXIDANTE POR REDUCCIÓN DEL IÓN FÉ-

RRICO (FRAP) 

3.9.3. CAPACIDAD QUELANTE DEL IÓN FERROSO (FIC) 

3.10 ANÁLISIS ESTADÍSTICO 

 

28 

 

29 

29 

4. RESULTADOS 

4.1 COMPOSICIÓN QUÍMICA 

4.2 ÁCIDOS ORGÁNICOS Y AZÚCARES 

4.3 PROPIEDADES FÍSICO-QUÍMICAS Y TECNOFUNCIONALES 

4.4 PERFIL POLIFENÓLICO 

4.5 CONTENIDO DE METILXANTINAS 

4.6 PROPIEDADES ANTIOXIDANTES 

30 

30 

31 

33 

35 

38 

40 

5. CONCLUSIÓN  

6. BIBLIOGRAFÍA  

42 

43 

 

 

 

 

 



 
6 

 

1. INTRODUCCIÓN 

1.1. HISTORIA DEL CACAO 

 El cacao es el fruto de la planta Theobroma cacao L., el cultivo de esta 

planta parece tener su origen en la cuenca del río amazonas en Sudamérica ya 

que en esta zona se observa una gran variedad de características fisiológicas y 

morfológicas. Se cree que la primera en domesticar el cultivo, y también en fa-

vorecer su expansión a través de las cadenas montañosas a otras regiones fue 

la cultura olmeca que se localizaba en Mesoamérica, y a esta cultura le siguieron 

otras como la cultura maya y más tarde la tolteca y la azteca. Se han encontrado 

evidencias, como vasijas que muestran la influencia simbólica y ritual que tuvo 

en la cultura mesoamericana la almendra del cacao la cual al parecer fue muy 

utilizada en la gastronomía junto al maíz, y también fue consumida en bebidas 

las cuales tenían una gran importancia en rituales y también en la vida política y 

social de las clases más altas. Estas bebidas de cacao podían elaborarse de 

diversas formas y aderezarse con distintas especias que le otorgaban sabor 

(Caso Barrera, 2016).  

 

 Tras la llegada de los españoles en el siglo XVI, la expansión del cacao y 

de las formas de consumo se vio influenciada por ellos. Los españoles probaron 

la bebida y decidieron modificarla agregándole azúcar y canela entre otras espe-

cias, y además decidieron consumirla también caliente. Esta forma de consumo 

de la bebida se extendió por España y otros países europeos donde la bebida 

tuvo una gran acogida haciéndose muy popular entre la alta sociedad (Caso Ba-

rrera, 2016). La conquista también propició que el cultivo del cacao se extendiera 

a otras zonas, como Sudamérica y el Caribe. Venezuela fue unos de los primeros 

países donde se desarrolló el cultivo (Wood y Lass, 2001). Simultáneamente a 

esta expansión del cultivo se realizaron otras, mediante las cuales el cultivo llegó 

a desarrollarse en Filipinas, en algunas zonas de Indonesia como las islas Sula-

wesi y Java, y también en otros países como Sri Lanka e India.  

 

 Más tarde, durante el siglo XVIII, comenzó a desarrollarse el cultivo del 

caco en Ecuador y Brasil, en estos países el cultivo fue denominado Forastero. 

En el año 1822, tras la independencia de Brasil, el cultivo fue trasladado por 
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distintas zonas del país para finalmente acabar en el estado de Río Grande 

desde donde fue trasladado a Fernando Po, una zona ubicada en Guinea Ecua-

torial, que se encuentra en el continente africano. Desde Guinea, y durante el 

siglo XIX, el cultivo fue llevado a otros países del oeste de África como Ghana y 

Nigeria.  

 

1.2. DIVERSIDAD VARIETAL 

Las plantaciones de cacao que existen actualmente en las distintas zonas 

de cultivo alrededor del mundo, están basadas en su mayoría en variedades tra-

dicionales, y solo un tercio del cacao cultivado a nivel mundial procede de varie-

dades híbridas o de clones procedentes de programas de mejora genética (Es-

kes y Lanaud, 2001). 

 

Las variedades que se consideran tradicionales son tres: Criollo, Forastero 

y Trinitario. El cacao Forastero recibe su nombre en Venezuela donde utilizaban 

el término Forastero, que significa extraño, para hacer referencia al cultivo de 

cacao introducido desde Trinidad en 1825. El cacao de la variedad Forastero que 

se cultiva en zonas de Brasil, Ecuador y el occidente africano se denomina fo-

rastero amazónico (Wood y Lass, 2001). Por otro lado, la variedad Trinitario pro-

cede de diversos cruzamientos entre los cultivos Criollo y Forastero amazónico 

(Wood y Lass, 2001). Esta variedad es muy heterogénea debido a su origen, y 

se puede encontrar en el Caribe y Centroamérica, además de en otros lugares 

donde haya una mezcla de germoplasma de las variedades Criollo y Forastero 

amazónico (Wood y Lass, 2001). En la actualidad, de las tres variedades men-

cionadas, la variedad que menos se cultiva es la del tipo Criollo ya que en solo 

un 5 % de las plantaciones de cacao a nivel mundial predominan plantas de esta 

variedad, mientras que en el 95 % de las plantaciones predominan árboles del 

tipo Trinitario y Forastero amazónico (Badrie et al., 2015; ICCO, 2018).  

 

 Mundialmente, los granos de cacao de la variedades Criollo y Trinitario se 

reconocen de una calidad superior, ya que son de aroma suave y tienen sabores 

especiales afrutados, especias, caramelo, nueces y vainilla (Eskes y Lanaud, 

2001). Los frutos del cacao, de la variedad Criollo tienen cáscara delgada, una 
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superficie rugosa y una forma puntiaguda; aunque también pueden presentan 

una superficie lisa y forma pentagonal. Por otro lado, el color de sus cotiledones 

es blanco o ligeramente púrpura, esto se debe a la baja concentración de anto-

cianinas. Los frutos del cacao del tipo Forastero presentan un ápice robusto y 

una superficie lisa mientras que su forma varía entre oblongada y amelonada. 

Los frutos de esta variedad de cacao son de tamaño pequeño y aplanados de 

color púrpura. El sabor que presentan estos frutos es amargo y astringente, y 

además tienen una mayor cantidad de grasa que los frutos de la variedad Criollo, 

y es por este motivo que son más atractivos para el mercado (Badrie et al., 2015). 

Los frutos de la variedad de cacao Trinitario son de cáscara resistente, caracte-

rística que ha obtenido del cacao forastero; por otro lado, su sabor es suave 

como en el caso del cacao Criollo, con una cáscara semirrugosa y una forma 

ovalada con ápice agudo, acuminado u obtuso. Sus cotiledones son de color 

rosado, o de un leve color púrpura, y su sabor es menos amargo y astringente 

que en el caso del cacao de tipo forastero (Álvarez et al., 2002).  

 

1.3. MANEJO POSTCOSECHA DE LAS SEMILLAS DE CACAO 

Tras la recolección de las mazorcas, se inician una serie de tratamientos 

de las mismas con el objetivo de prepararlas para el posterior procesado. Estos 

tratamientos constan del desgrane, la fermentación y el secado de las mazorcas.  

 

En primer lugar, se realiza la cosecha cuando las mazorcas se encuentran 

maduras. La cosecha se realiza de forma manual utilizando distintas herramien-

tas como las tijeras de poda o cuchillas.  

 

En siguiente lugar, las mazorcas son desgranadas de forma manual ex-

trayendo las semillas de las mismas. A continuación, se realiza la fermentación 

este paso es necesario ya que confiere a las semillas de cacao efectos benefi-

ciosos sobre la salud y también el aroma y sabor característicos del cacao, por 

este motivo es esencial que el manejo de las semillas en postcosecha sea el 

adecuado (Deus et al., 2020). El proceso de fermentación presenta diferencias 

según en los países donde se realice, en los países de centro, Sudamérica y 

algunas zonas de Asia, la fermentación se realiza en contenedores de madera 
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con capacidad de mil kilos; mientras que en países del continente africano la 

fermentación tiene lugar sobre el suelo, donde las semillas son apiladas y tapa-

das con hojas (John et al., 2019). 

 

El proceso de fermentación depende de las condiciones ambientales de 

temperatura, es una fermentación alcohólica producida en ausencia de oxígeno 

donde predominan las levaduras y las bacterias lácticas que generan ácidos or-

gánicos y etanol, la duración del proceso es variable y suele ser de una semana. 

La fermentación es exotérmica, y mientras ocurre las temperaturas se elevan 

llegando a alcanzar los 35 ºC, debido a estas altas temperaturas, el embrión 

muere lo que hace que la semilla no pueda germinar, y además se desencadene 

una serie de reacciones bioquímicas, que son las responsables del sabor y 

aroma característicos de estas semillas. Durante el proceso, las levaduras libe-

ran enzimas pectinolícticas las cuales se encargan de degradar los polisacáridos 

presentes en la pulpa mucilaginosa (Kouamé at al., 2020).  

 

Las semillas carecen de mucílago lo que favorece que se desarrollen, en 

presencia de oxígeno, bacterias ácido-acéticas. Estas bacterias son las respon-

sables de la conversión del etanol, procedente de la fermentación alcohólica, en 

ácido acético mediante una reacción de oxidación que se produce de forma exo-

térmica y eleva las temperaturas hasta los 50 ºC (Kouamé et al., 2020). Además, 

la masa de fermentación ha de removerse, lo que es esencial para que la misma 

se airee y el proceso se lleve a cabo de forma homogénea (Hernández-Hernán-

dez et al., 2016).   

 

La calidad del grano y el contenido de nutrientes del mismo se ven afec-

tados por el proceso de fermentación y sus condiciones, de forma que en los 

granos que no se someten a fermentación el contenido de proteínas es más ele-

vado que en los que sí fueron sometidos a dicho proceso (Servent et al., 2018). 

Lo mismo ocurre con el contenido de los distintos micronutrientes, aunque en 

este caso se ha observado que el contenido de los mismos también puede au-

mentar mientras los granos están almacenados.  
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El siguiente paso del procesado tiene lugar tras la fermentación, y es el 

proceso de secado de los granos. Este proceso tiene como objetivo que los gra-

nos alcancen una humedad del 7 %. Si la humedad fuera más elevada podrían 

desarrollarse moho y distintas bacterias en los granos; y si el contenido en hu-

medad fuera más bajo podrían romperse la cascarilla y el cotiledón (European 

Cocoa Asociation, et al., 2015). El proceso de secado puede producirse de dos 

formas principales, la primera es el secado natural que suele llevarse a cabo 

sobre suelo de hormigón y bajo una estructura similar a un invernadero, esta 

forma es la más común cuando se trata de pequeños productores; la segunda 

forma es el secado artificial, llevado a cabo en construcciones de hormigón en 

las cuales se introduce aire caliente, esta forma supone un coste mayor lo que 

hace que sea más común cuando se trata de grandes productores.  

 

1.4. VOLÚMENES MUNDIALES DE PRODUCCIÓN 

En cuanto a la producción mundial de cacao en el año 2019 fue de 

5.596.397 toneladas, de las cuales el 67,5 % proviene del continente africano y 

supone una gran diferencia con respecto al resto de continentes ya que los si-

guientes son América donde se produce el 17,4 % y Asia a quien corresponde el 

14,6 %, por último, se encuentran Oceanía donde la producción es solo del 0,9 

% con respecto a nivel mundial, y Europa donde la producción de cacao no es 

relevante (FAO, 2020).  

 

En la Figura 1 se observa la producción de grano de cacao por países: 

 

Figura 1. Cantidad producida de grano de cacao por países (FAO, 2020) 
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En la Figura 2 se observa la producción de grano de cacao por región: 

 

               Figura 2. Proporción de producción de cacao en grano por región (FAO, 2020) 

 

Si se observa la producción de cacao por países (Figura 3), se encuentra 

que el principal productor en el año 2019 fue Costa de Marfil con un total de 

2.180.000 toneladas, le siguen Ghana con 811.700 toneladas, Indonesia con 

783.978 toneladas, Nigeria con 350.146 toneladas y Ecuador con una produc-

ción de 283.260. Con una producción menor, se encuentran Camerún cuya pro-

ducción es de 280.000 toneladas, Brasil con una producción de 259.425 tonela-

das, Perú con 135.928 toneladas, Colombia con 102.154 toneladas y por último 

República Dominicana donde la producción fue de 88.961 toneladas en el año 

2019 (FAO, 2020).  

 

En la Figura 3 se observa la cantidad en toneladas producida por los diez 

principales países productores: 

 

Proporción de producción de cacao en grano 
por región

África América Oceanía Asia
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Figura 3. 10 principales países productores de cacao en grano (FAO, 2020) 

 

Por otro lado, es destacable el aumento que ha sufrido la producción mun-

dial de cacao en la última década, del año 2009 al año 2019 (Figura 4). Aunque 

se mantienen los mismos países como principales productores, la producción ha 

aumentado alrededor de un 25 % siendo la producción mundial de cacao en el 

año 2009 de 4.211.424 toneladas y la producción mundial del año 2019 de 

5.596.397 toneladas como ya hemos mencionado anteriormente (FAO, 2020).  

 

En la Figura 4 se observa la comparación de las toneladas producidas de 

cacao y el área cosechada entre los años 2009 y 2019: 

 

 

Figura 4. Producción / Área cosechada de grano de cacao en el mundo (FAO, 2020) 
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1.5. PRODUCTOS Y COPRODUCTOS DE LA INDUSTRIA DEL CACAO 

A partir de los granos secos del cacao se pueden obtener diversos pro-

ductos, así como la torta de cacao, la manteca de cacao y el cacao en polvo. El 

procesado de estos productos tiene algunos pasos en común.  

 

En primer lugar, se realiza la limpieza de los granos donde se les extraen 

las materias extrañas que puedan contener, más tarde los granos son sometidos 

a tratamiento térmico o tostado con el fin de parar las reacciones bioquímicas 

que se iniciaron en la fermentación y el secado. El siguiente paso es el quebrado 

de los granos donde se aprovecha para separar la cáscara y el embrión; a con-

tinuación, los granos ya quebrados se someten a un proceso de molido del cual 

se obtiene la pasta de cacao, si se continúa con el proceso sometiendo a la pasta 

de cacao a un prensado se obtienen la manteca de cacao y la torta de cacao, la 

cual si es sometida de nuevo al prensado de lugar al cacao en polvo (Okiyama 

et al., 2017).  

 

Estos productos se comercializan por separado, y tienen usos distintos 

entre ellos; de esta forma la manteca se comercializa en la industria alimentaria 

para la elaboración de chocolate, helados y productos de confitería entre otros, 

y también es comercializada en la industria farmacéutica para la fabricación de 

lubricantes, cosméticos, medicamentos y jabones entre otros. Por otra parte, el 

cacao en polvo es solo comercializado en la industria alimentaria para la elabo-

ración de chocolate, coberturas y productos de confitería entre otros (Afoakwa, 

2016).  

 

Este proceso da lugar a varios subproductos, por un lado, se obtiene la 

cascarilla del cacao la cual es considerada un desecho (Okiyama et al., 2017). 

Este subproducto supone entre el 12 y el 20 % del peso total de cada grano de 

forma que, si la producción mundial es de 4,2 millones de toneladas anuales, 

cada año se extraen 800 mil toneladas de cascarilla (ICCO, 2018).  

 

Otro subproducto obtenido durante el proceso es la cáscara de la ma-

zorca, las cuales son tratadas como desecho, y debido al alto porcentaje en peso 
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que representan de la mazorca, son el principal desecho, llegando a representar 

un 17 % del peso total de la semilla de cacao (Rojo-Poveda et al., 2020). La 

eliminación de este subproducto puede suponer problemas económicos por el 

coste que supone, además de problemas medioambientales puesto que contiene 

polifenoles con potencial actividad fitotóxica y una cantidad considerable de teo-

bromina, la cual se ha demostrado que puede ser tóxica para algunos mamíferos, 

además también se ha podido demostrar la toxicidad de este subproducto en 

ambientes acuáticos (Rojo-Poveda et al., 2020).  

 

Por otro lado, se ha visto un aumento en la demanda de ingredientes na-

turales; esta demanda ha hecho que diversos investigadores planteen la posibi-

lidad de obtener nuevos ingredientes a partir de subproductos que anteriormente 

habían sido considerados como desechos. Teniendo en cuenta esta creciente 

tendencia, podemos considerar que los subproductos del cacao podrían ser uti-

lizados como ingrediente debido a sus características y composición (Mariatti et 

al., 2021). Esta idea de utilizar los subproductos del cacao como ingrediente, 

principalmente la cáscara ya ha surgido en otras ocasiones, llegando a existir 

diversas patentes para este uso de la misma.   

 

1.6. PARÁMETROS DE CALIDAD 

Para determinar la calidad del grano y su rendimiento, se utilizan diversos 

parámetros como la presencia de materias extrañas, la humedad, el peso seco, 

la proporción de cascarilla, el grado de fermentación, el pH, el contenido de grasa 

y de ácidos grasos libres y sus características organolépticas (Sukha et al., 

2008).  

 

La presencia de materias extrañas como hojas secas, piedras, restos de 

cáscara e incluso plástico entre otros no es deseable, ya que supone una fuente 

de contaminación y además tiene efectos negativos sobre el rendimiento y el 

sabor de los granos de cacao; a pesar de esto, valores cercanos al 2 % de ma-

terias extrañas pueden llegar a ser aceptables (European Cocoa Asociation et 

al., 2015).  

 



 
15 

 

El contenido en humedad debe ser del 7 % ya que, por un lado, un conte-

nido menor debilita la cascarilla y el cotiledón, aumentando así el porcentaje de 

granos rotos los cuales no son deseables ya que presentan un mayor índice de 

lipólisis al encontrarse expuesta al oxígeno una mayor superficie del grano; por 

otro lado, un contenido mayor de humedad puede favorecer el crecimiento en los 

granos de diversos mohos y bacterias.  

 

 En cuanto al peso seco y la proporción de cascarilla, el peso seco nece-

sario suele ser de 1 gramo, y la proporción de cascarilla ideal es alrededor del 

11 %. El grado de fermentación se evalúa mediante la prueba de corte, en la cual 

300 granos de cacao son cortados de forma transversal y evaluados de forma 

visual. Durante la realización de esta prueba han de detectarse granos germina-

dos, planos, dañados por insectos, mohosos o pizarrosos.  

 

Respecto al contenido de grasa, este es un parámetro importante ya que 

cuanto mayor sea el contenido de grasa, se obtiene un mayor rendimiento a la 

hora de extraer de los granos la manteca de cacao. Por este motivo, la industria 

considera un contenido de grasa óptimo el que es igual o superior al 55 % en 

base a peso seco del grano sin cascarilla (Lockwood y Yin, 1993). Por otro lado, 

también es evaluado el contenido en ácidos grasos libres y este parámetro no 

debe superar el 1 % ya que un contenido más elevado de ácidos grasos libres, 

puede indicar que los granos están enfermos, han sufrido un secado lento o una 

mala fermentación, que son granos rotos o que no han sido almacenados en las 

condiciones de humedad adecuadas (Tagro Guehi et al., 2008).  

 

Por último, es también importante la evaluación de las características or-

ganolépticas de los granos. Entre estas características, la más importante es el 

sabor y para su evaluación se analizan distintos atributos como el amargor, la 

astringencia, la acidez residual, las notas de sabores afrutados, los sabores no 

deseados como el moho y el humo y, por supuesto, la intensidad del sabor a 

chocolate. Además de estos atributos, un panel de cata entrenado puede tam-
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bién llegar a identificar sabores procedentes de fuentes externas que son conta-

minantes como el caucho, el coco y algunas sustancias químicas entre otros 

(European Cocoa Asociation et al., 2015).  

 

Los parámetros de calidad mencionados se pueden clasificar en distintos 

grupos según el interés industrial, el interés medicinal y la influencia en el sabor 

y el aroma que presentan. De esta forma, dentro del interés industrial se encuen-

tran parámetros como el contenido de grasa, de fenoles totales y el perfil fenólico 

donde se miden la catequina y la epicatequina. Por otro lado, dentro del interés 

medicinal podemos encontrar el perfil fenólico, el contenido de teobromina y tam-

bién de cafeína. En la influencia sobre el sabor y el aroma se incluyeron el con-

tenido de azúcares, de fenoles totales y también los de teobromina y de cafeína 

(Araujo et al., 2014).  

 

De los parámetros mencionados anteriormente se han determinado tam-

bién sus valores óptimos. El valor óptimo para el pH de los granos de cacao es 

de 6,01, el contenido óptimo de cafeína es de 0,58 g/ 100 g. De los contenidos 

de grasa es valor mínimo es de 30,77 g/ 100 g. En cuanto al contenido de fenoles 

totales se estableció su límite inferior en 46 mg/ g, mientras que el mínimo acep-

table para el contenido de catequina es de 0,08 mg/ g, en el caso de la epicate-

quina el valor es de 2,22 mg/ g, y en el de la teobromina de 0,25 mg/ g (Araujo 

et al., 2014).  

 

Otros parámetros importantes son el contenido de azúcares y de proteí-

nas ya que estos tienen una gran importancia en el desarrollo del sabor y del 

aroma de los granos y de las semillas de cacao en las etapas de fermentación, 

secado y tostado (Bertazzo, Agnolin, et al., 2011). Pero de estos parámetros no 

se han establecido unos límites o valores óptimos que ayuden a medir la calidad 

de los granos y semillas en la industria.  

 

1.7. COMPUESTOS BIOACTIVOS 

Entre los parámetros de calidad que se han mencionado anteriormente, 

se encuentran algunos compuestos bioactivos. Los compuestos bioactivos son 



 
17 

 

sustancias qruímicas que intervienen en el metabolismo secundario de los vege-

tales. Estas sustancias pueden cumplir diversas funciones de forma que pueden 

ser consideradas pigmentos, aromas, reguladores del crecimiento y de la repro-

ducción y también como protectores naturales frente a diversos parásitos. Estas 

sustancias son necesarias en humanos ya que tienen diversos efectos benefi-

ciosos sobre la salud como el efecto protector del sistema cardiovascular, la dis-

minución de la presión arterial y también la regulación de la glucemia y del co-

lesterol, así como mejorar el sistema inmune y también reducir el riesgo de pa-

decer algún tipo de cáncer (Oracz et al., 2015).  

 

Los granos de cacao presentan gran cantidad de compuestos bioactivos, 

como son los compuestos fenólicos los cuales ejercen de antioxidante natural y 

además suponen un 10 % del peso seco de los granos de cacao (Rusconi y 

Conti, 2010). Para poder determinar los componentes bioactivos que se encuen-

tran en los granos de cacao, se han realizado estudios utilizando distintos tipos 

de cacao comercial, donde se han encontrado en los granos diversos compues-

tos como la epicatequina, la catequina y el ácido cafeico los cuales pertenecen 

al grupo de los flavonoides, y también otros compuestos como la teobromina y 

la cafeína pertenecientes al grupo de las metilxantinas (Belščak et al., 2009).  

 

Estos compuestos tienen una gran importancia ya que contribuyen al 

desarrollo de características sensoriales de los granos de cacao y de los produc-

tos derivados de él. Esta contribución se debe a que son capaces de formar 

complejos con polisacáridos y proteínas (Niemenak, et al., 2006). Estos com-

puestos tienen también otros papeles importantes en el cacao ya que son los 

que confieren la capacidad antioxidante a los distintos productos que se elaboran 

a partir del cacao (Jalil e Ismail, 2008).  

 

Los fenoles son compuestos bioactivos, producto del metabolismo secun-

dario de los vegetales, y están ampliamente distribuidos en la naturaleza. Son 

compuestos aromáticos los cuales en sus seis anillos de carbono poseen un 

grupo hidroxilo (Wollgast y Anklam, 2000). Los fenoles se encuentran en las cé-

lulas pigmentadas de los cotiledones, y son los compuestos que les proporcionan 
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a estos sus colores característicos (Oracz et al., 2015). En cuanto al cacao, estos 

compuestos se encuentran formando complejos con polisacáridos y proteínas en 

las células pigmentadas, y por este motivo son compuestos con gran importancia 

en las características organolépticas del cacao (Niemenak et al., 2006).  

 

Dentro de los compuestos fenólicos se encuentra el grupo de los flavonoi-

des, de los cuales se pueden encontrar tres grupos en el cacao. En primer lugar, 

encontramos las catequinas, y dentro de ellas la principal es la (-)-epicatequina 

la cual supone el 35 % del contenido fenólico total, los valores de este compuesto 

en granos de cacao fermentado se encuentran entre 0,57 y 1,62 mg/ g. Dentro 

de las catequinas también encontramos, aunque en menor cantidad, otros com-

puestos como la (+)-catequina, (+)-galocatequina y (-)-galoepicatequina. En se-

gundo lugar, se encuentran las antocianinas, y dentro de este grupo están inclui-

das la cianidina-3-α-L-arabinósido y la cianidina-3-β-D-galactósido. En el cacao 

también podemos encontrar compuestos como los flavonol-glicósidos y otros fe-

noles como la clovamida y la deoxiclovamida (Wollgast y Anklam, 2000). En 

cuanto a los ácidos fenólicos, en el caco se pueden encontrar los hidroxibenzoi-

cos, hidroxicinámicos y el ácido clorogénico (Oracz et al., 2015). Por otro lado, 

los eneantiómeros de las catequinas como son la (-)-catequina y la (+)-epicate-

quina no suelen poder encontrarse de forma natural en los granos de cacao 

(Hurst et al., 2011).  

 

Otros compuestos bioactivos en el cacao son las metilxantinas, las cuales 

son de estructura similar a las xantinas que son unos compuestos de la familia 

de las purinas que son producidos por las células humanas y que además tam-

bién pueden encontrarse de forma natural en algunas plantas como las del té, 

cacao y el café. En cuanto a las metilxantinas que se encuentran en el grano de 

cacao, estas son la teobromina y la cafeína (Martínez-Pinilla et al., 2015). La 

teobromina es la metilxantina predominante a día de hoy, y la cantidad de ella 

que se puede encontrar en los granos de cacao varía de 7 a 15 mg/ g de peso 

seco. Por otro lado, la cafeína se encuentra en menor cantidad en los granos de 

cacao, y las proporciones de ella que se pueden observar en dichos granos es 

de 0,7 a 2  mg/ g de peso seco (Martínez-Pinilla et al., 2015).  
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La cantidad que se encuentra en los granos de cacao de los compuestos 

fenólicos mencionados anteriormente es variable en función de diversos factores 

como los factores genéticos, la variedad, la región donde es producido el cacao 

y el procesamiento al que son sometidos los granos de cacao (Oracz et al., 

2015). En cuanto a la variedad hay estudios que determinan que el contenido de 

fenoles totales en cacao Criollo es de dos tercios en comparación con el cacao 

Forastero (Oracz y Nebesny, 2016). Por otro lado, y en cuanto a la procedencia 

del caco hay estudios que han hallado importantes diferencias en el contenido 

de fenoles totales de cacao de la variedad Forastero que procedían de diferentes 

regiones, estas diferencias variaban alrededor del 1,2 y el 1,3 % siendo el cacao 

de Madagascar el que presentaba un mayor valor, y el de Colombia el de menor 

valor (Natsume at al., 2009; Radojcic et al., 2009). El procesamiento de los gra-

nos tiene importancia en este aspecto y hay estudios que muestran que el pro-

ceso de fermentación puede hacer que se reduzcan la catequina y la epicate-

quina. La reducción es mayor en la epicatequina la cual se encuentra en una 

proporción de 12 mg/ g en granos no fermentados, pero pasa a ser de 1 mg/ g si 

los granos han sido fermentados (Payne et al., 2010). Otros estudios señalan 

que la epicatequina y los fenoles que son solubles pueden ver su contenido re-

ducido entre el 10 % y el 20 %, esto podría ser debido a la oxidación y la difusión 

de los exudados de la fermentación (Kim y Keeney, 1984). Por otro lado, la difu-

sión de los exudados en el cotiledón conlleva un incremento de compuestos fe-

nólicos y metilxantinas en la cascarilla del grano de cacao (Forsyth y Quesnel, 

1957).  

 

Cuando se trata de metilxantinas hay menos estudios que revelen como 

pueden afectar diversos factores a su contenido en los granos de cacao (Carrillo 

et al., 2014). Se han realizado estudios que señalan que el factor genético pueda 

influir en el contenido de metilxantinas en los granos de cacao ya que, al analizar 

diversas muestras de cacao no fermentado procedente de Colombia y entre las 

cuales se incluían las variedades tanto de cacao Criollo, como de Trinitario y 

Forastero, se encontraron variaciones en el contenido de teobromina de 7,1 mg/ 

g a 9,7mg/ g. En este estudio la cafeína también mostró diferencias en un rango 

de 0,7 mg/ g a 1,9 mg/ g (Carrillo et al., 2014). En cuanto a la influencia de la 
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variedad, algunos estudios señalan que se encontraron diferencias al analizar 

granos de cacao, procedentes del banco de germoplasma de Venezuela, de la 

variedad Criollo, Forastero y Trinitario; las diferencias fueron de 5 mg/ g a 12 mg/ 

g para la teobromina y de 1 mg/ g a 4 mg/ g en el caso de la cafeína (Brunetto et 

al., 2007). También, al analizar granos de cacao del banco de germoplasma de 

Venezuela, se hallaron diferencias en el contenido de metilxantinas según el 

grado de fermentación del cacao, ya que se observó que el contenido de teobro-

mina y de cafeína se veían disminuidos al aumentar el tiempo de fermentación 

de 1 a 7 días (Brunetto at al., 2007). Las mediciones de estos estudios han sido 

en su mayoría realizadas en distintas muestras de cotiledón molido sin cascarilla.  
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2. OBJETIVOS 

 El objetivo principal del presente trabajo consistió en determinar el efecto 

de la reducción del tamaño de partícula sobre la composición química, las pro-

piedades físico-químicas y tecno-funcionales así como el contenido en compues-

tos bioactivos, y actividad antioxidante de las harinas obtenidas de uno de los 

principales coproductos generados en la industria del chocolate como es la cas-

cara del grano de cacao. 

 

 Para alcanzar este objetivo principal se plantearon los siguientes objetivos 

particulares: 

 

 Determinar el efecto de la reducción del tamaño de partícula sobre la com-

posición química. 

 

 Evaluar la reducción del tamaño de partícula sobre las propiedades físico-

químicas como el color, pH y actividad de agua. 

 

 Establecer el efecto de reducción del tamaño de partícula sobre las pro-

piedades tecnofuncionales como la capacidad de retención de agua, ca-

pacidad de retención de aceite y la capacidad de hinchamiento. 

 

 Valorar el efecto de reducción del tamaño de partícula sobre de compues-

tos bioactivos principalmente compuestos polifenolicos y metilxantinas. 

 

 Determinar el efecto de la reducción del tamaño de partícula sobre la ac-

tividad antioxidante mediante el empleo de cuatro métodos distintos con 

diferentes mecanismos de acción. 

 

 

 

 



 
22 

 

3. MATERIALES Y MÉTODOS 

3.1. MATERIAL VEGETAL 

 Las cascaras del grano de cacao se obtuvieron de granos de cacao (Theo-

broma cacao L.) ya secos y fermentados pertenecientes al cultivar forastero y 

que fueron cultivados en Ghana. Estas muestras fueron suministradas por cho-

colates Valor (Villajoyosa, Alicante, España) 

 

3.2. OBTENCIÓN DE HARINAS CON DISTINTOS TAMAÑOS DE PARTÍCULA 

 Las cascaras del grano de cacao se molieron en un molinillo durante 30 

s. Transcurrido este tiempo las muestras obtenidas se pasaron por tamices con 

distinto tamaño de luz (701 y 417 µm). De este modo se obtuvieron harinas con 

diferente tamaño de partícula, las tres fracciones obtenidas fueron (i) superior 

(HBCS) con un tamaño de partícula mayor de 701 µm; (ii) intermedia (IHBS) con 

un tamaño de partícula inferior a 701 µm y superior a 417 µm; y finalmente (iii) 

inferior (LCBS) con un tamaño de partícula menor de 417 µm. La figura 5 muestra 

los tres tipos de harina obtenidos 

 

 
Figura 5. Harinas de cascara de cacao con distintos tamaños de particula. HBCS tamaño de partícula mayor de 701 µm; 
IHBS: tamaño de partícula inferior a 701 µm y superior a 417 µm; LCBS: tamaño de partícula menor de 417 µm. 
 

3.3. COMPOSICIÓN QUÍMICA 

3.3.1. GRASA 

 La determinación del contenido lipídico se realizó de acuerdo con el mé-

todo oficial de la AOAC 24.005 (AOAC, 2007), utilizando el extractor Soxhlet J.O, 

Selecta Mo.6003286 (J.O Selecta S.A., Abrera, Barcelona, España) (Figura 17). 

Los resultados se expresaron en g grasa/100 g de muestra. Las muestras se 

analizaron por duplicado. 
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3.3.2. PROTEÍNAS 

 Para la determinación del contenido en proteínas, cuyo resultado se ex-

presó en g de proteína/ 100 g de muestra, se realizó según el método AOAC 

24.007 (AOAC, 2007). Utilizando el digestor Büchi Digestion Unit modelo 426 y 

el destilador Büchi Destillation Unit modelo B-316 (Büchi, Suiza). Todas las de-

terminaciones se realizaron por triplicado y el factor que se usó fue de 6,25 para 

convertir el porcentaje de nitrógeno en porcentaje en proteína, el cual fue pro-

porcionado directamente por el programa. 

 

3.3.3. CENIZAS 

 El contenido de cenizas se determinó según el método de la AOAC 24.009 

(AOAC, 2007), las determinaciones se realizaron por triplicado y el resultado fue 

expresado g cenizas/ 100 g muestra. Para su determinación se utilizó una mufla 

Habersal modelo 12- PR1300 PAD (Habersal S.A., Caldes de Montibui, Barce-

lona, España).  

 

3.3.4. HUMEDAD 

 La determinación del contenido de humedad se realizó según lo descrito 

por el método de la AOAC 24.003 (AOAC, 2007), en él se somete a las muestras 

a una temperatura de 105 °C, hasta alcanzar peso constante. Se llevó a cabo en 

una estufa modelo P. selecta (Barcelona, España), los resultados se expresaron 

en g agua/100 g de muestra. La determinación se realizó por triplicado. 

 

3.4. CONTENIDO DE ÁCIDOS ORGÁNICOS Y AZÚCARES 

3.4.1. OBTENCIÓN DE LOS EXTRACTOS 

 Para la determinación del contenido de ácidos orgánicos y azúcares de 

las muestras de cascara de cacao, se adicionó a un tubo de centrifuga 0,5 g de 

muestra y 8 mL de agua ultrapura. Los tubos se introdujeron en un baño de ul-

trasonidos durante 30 minutos, agitando manualmente las extracciones con una 

varilla cada 5 minutos para evitar que el extracto precipitara al fondo y así lograr 

una mejor extracción de los compuestos. Tras la agitación los tubos se centrifu-

garon a 4000 r.p.m. durante 5 minutos, y los sobrenadantes obtenidos se filtraron 
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a través de filtros de Millipore de 0,45 μm y se conservaron a 4 ºC hasta la de-

terminación del contenido en ácidos organicos y azúcares. 

 

3.4.2. ANÁLISIS MEDIANTE CROMATOGRAFÍA LÍQUIDA DE ALTA RESOLU-

CIÓN (HPLC). 

 El contenido en ácidos orgánicos y azúcares de las aguas de lavado se 

realizó mediante cromatografía líquida de alta resolución (HPLC) en un croma-

tógrafo Hewlett Packard HP-1100 (Woldbronn, Alemania) siguiendo las indica-

ciones de Melgarejo‐Sánchez et al. (2015). Para ello 10 μL de las distintas mues-

tras fueron inyectados en una columna Supelcogel C-610 H, 300x7.8 mm, (Su-

pelco, Bellefonte) equipada con una pre-columna Supelguard-H, 50x4.6 mm (Su-

pelco), usando como fase móvil ácido fosfórico (0.1 g/100 g), y con un flujo de 

0.5 mL/min. El cromatógrafo Hewlett Packard HP-1100A estaba equipado con 

dos detectores: Un detector de Diodo Array DAD G1315A (fijado a 210 nm) y un 

detector de índice de refracción RID G-1362 A.  

 

 Los ácidos orgánicos y azúcares se identificaron mediante comparación 

del tiempo de retención con el tiempo de retención del estándar previamente 

analizado. Como estándares de ácidos orgánicos se utilizaron: ácido L-ascór-

bico, ácido málico, ácido cítrico, ácido oxálico, ácido acético, ácido láctico y ácido 

succínico. Todos ellos fueron suministrados por Sigma (Poole, Dorset, Reino 

Unido). Como estándares de azúcares se utilizaron: glucosa, fructosa y saca-

rosa. 

 

3.5. PROPIEDADES FÍSICO-QUÍMICAS 

3.5.1. pH 
 Para la determinación del pH, se disolvió 1 gramo de muestra en 10 mL 

de agua destilada y desionizada. Se determinó el pH de la suspensión mediante 

un pH-metro GLP 21 Crison (Eutech Instruments Pte Itd., Singapur). Realizando 

cada ensayo por triplicado.  
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3.5.2. ACTIVIDAD DE AGUA (Aw) 

 La medida de la actividad de agua se realizó por triplicado, utilizando un 

equipo Novasina Thermoconstanter Srpint TH-500 (Pfäffikon, Suiza). A una tem-

peratura de 25±1 °C.  

 

3.5.3. COLOR 

 El color fue estudiado en las coordenadas CIEL*a*b*, en las cuales la 

coordenada L* proporciona resultados de la luminosidad de las muestras, a* 

hace referencia a la coordenada rojo-verde y el parámetro b* a la coordenada 

amarilla-azul.  

 

Para su determinación se utilizó un colorímetro Minolta CM-700 (Minolta 

Camera Co, Osaka, Japón). Utilizando el observador 10° y el iluminante D65. 

Para las mismas, se usaron cristales de baja reflectancia entre las muestras y el 

equipo, del tipo CR-A51/1829-752 (Minolta Camera Co. Osaka, Japón). Se rea-

lizaron 9 medidas por cada una de las muestras. 

 

3.6. PROPIEDADES TECNOFUNCIONALES 

3.6.1. CAPACIDAD DE RETENCIÓN DE AGUA (CRA) 

 Para llevar a cabo esta determinación, primero se pesaron los tubos de 

vidrio vacíos (MT), se tararon y se les adicionó aproximadamente 0,5 gramos de 

muestra (ME). A cada uno de los tubos que contenían la fibra, se les adicionó 10 

mL de agua, se agitó en un vortex unos 30 segundos aproximadamente, y se 

dejaron las muestras a temperatura ambiente durante toda la noche. Al siguiente 

día, las muestras se centrifugaron durante 20 minutos a una velocidad de 3.000 

r.p.m. en una centrífuga Nahita Model 2690. Tras la centrifugación, se eliminó el 

sobrenadante con una micropipeta de 5 mL. Se procedió a pesar el tubo (MTP) 

tras eliminar todo el sobrenadante en la medida de lo posible. Realizándose por 

triplicado esta determinación.  

 

Los resultados de la capacidad de retención de aceite (g agua/g muestra), se 

determinaron mediante la siguiente expresión:  
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𝐶𝑅𝐴 =
𝑀𝑇𝑃 − 𝑀𝑇 − 𝑀𝐸

𝑀𝐸
 

Donde:  

MTP: Masa del tubo y precipitado (g).  

MT: Masa del tubo vacío (g).  

ME: Masa de la muestra (g).  

 

3.6.2. CAPACIDAD DE RETENCIÓN DE ACEITE (CRO) 

 Para la determinación de la CRO, inicialmente se pesaron los tubos de 

ensayo vacíos (MT), se tararon y se les adicionó aproximadamente 0,4 g de 

muestra (ME). Tras esto se les añadió 5 mL de aceite de girasol a cada tubo, se 

agitaron con ayuda de un vortex unos 30 segundos a velocidad media y se deja-

ron reposar toda la noche a temperatura ambiente. Al siguiente día, las muestras 

se centrifugaron durante 20 minutos a una velocidad de 3.000 r.p.m. en una cen-

trífuga Nahita Model 2690. Tras la centrifugación, se eliminó el sobrenadante con 

una micropipeta de 5 mL a cada tubo. Se procedió a pesar dichos tubos (MTP) 

tras eliminar todo el sobrenadante en la medida de lo posible. Esta determinación 

se realizó por triplicado.  

 

La capacidad de retención de aceite (g aceite/g muestra), se determinó mediante 

la siguiente ecuación: 

𝐶𝑅𝑂 =
𝑀𝑇𝑃 − 𝑀𝑇 − 𝑀𝐸

𝑀𝐸
 

Donde:  

MTP: Masa del tubo y precipitado (g).  

MT: Masa del tubo vacío (g).  

ME: Masa de la muestra (g).  

 

3.6.3. CAPACIDAD DE HINCHAMIENTO (SWC) 

 El procedimiento para determinar la SWC fue, en tubos de 10 mL gradua-

dos se adicionó aproximadamente 0,5 g de muestra, se midió el volumen que 

ocupaba cada muestra (V0) y se anotó junto al peso exacto de fibra añadida. 

Posteriormente se adicionaron 5 mL de agua destilada, se agitó durante 1 minuto 

con ayuda de un vortex y se dejaron reposar durante 24 horas a temperatura 
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ambiente. Trascurridas las 24 horas, se midió el volumen final de las muestras 

(V1). Esta determinación se realizó por triplicado. 

La capacidad de hinchamiento (mL de agua/g de muestra), se determinó me-

diante la siguiente expresión: 

𝑆𝑊𝐶 =
𝑉1 − 𝑉0

𝑃 𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎
 

Donde: 

V1: Volumen de las muestra trascurridas las 24 h.(mL). 

V0: Volumen inicial de las muestras (mL). 

 

3.7. DETERMINACIÓN DEL PERFIL POLIFENÓLICO 

3.7.1. EXTRACCIÓN 

 La extracción de los compuestos se dividió en dos fracciones, libres y uni-

dos. Para la extracción de los compuestos fenólicos libres se realizó siguiendo 

la metodología descrita por Genskowsky, et al., (2016). Se mezclan 2 gramos de 

la muestra con 10 mL de metanol acidificado (1% HCl). Tras ello, se sonicó du-

rante 2 horas a temperatura ambiente y posteriormente se centrifugan 10 minu-

tos a 4ºC y 7100xg. El sobrenadante, el cual contiene los compuestos fenólicos 

libres, se recoge y se evapora bajo vacío. El residuo generado se resuspenden 

con 5 mL de una mezcla metanol:agua (50:50 v/v). Respecto a los compuestos 

fenólicos unidos, se lleva a cabo el método descrito por Mpofu et al. (2006), 

usando el pellet remanente después de la extracción de los polifenoles libres. El 

extracto de etil acetato se evaporó bajo vacío, y después resuspendido en 5 mL 

de metanol:agua en caso de muestras no digeridas y 2 mL en caso de muestras 

digeridas. 

 

3.7.2.  IDENTIFICACIÓN Y CUANTIFICACIÓN DE COMPUESTOS FENÓLI-

COS 

 La detección de la fracción libre y unida de polifenoles fue llevada a cabo 

en un HPLC Hewlett-Packard series 1200 equipado con una columna C18 Medi-

terranean Sea 18, 25 x 0,4 cm, 5 µm de tamaño de partícula (Teknokroma, Bar-

celona, España). 20 µm de la muestra se eluye con un gradiente de 1 mL/min. 

Las fases móviles estaban compuestas de una mezcla de dos disolventes. El 

disolvente A contenía ácido fórmico en agua (1:99, v/v) y el disolvente B por 
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acetonitrilo (100%). El gradiente de disolventes era, a minuto 0 – 5% disolvente 

B, a minuto 20 – 25% de disolvente B, a minuto 40 – 50% disolvente B, y a minuto 

45 – 5% disolvente B. La detección se realizó por absorción UV a longitudes de 

onda de 280, 325 y 360 nm.  La identificación de los polifenoles se realizó com-

parando los tiempos de retención y el espectro observado en las muestras con 

estándares puros inyectados en las mismas condiciones. Respecto a la cuantifi-

cación, se consiguió usando curvas de calibrado de cuatro puntos siguiendo los 

estándares puros.  Todo esto ha sido llevado a cabo siguiendo la metodología 

descrita por Genskowsky, et al., (2016). 

 

3.8. DETERMINACIÓN DEL CONTENIDO EN METILXANTINAS 

 El contenido en teobromina y cafeína se realizó sobre los extractos obte-

nidos en el punto 3.7.1. de esta memoria. El análisis mediante Cromatografía 

Liquida de Alta Resolución (HPLC) se realizó siguiendo las directrices de Grillo 

et al. (2019). La identificación y la cuantificación de en teobromina y cafeína, se 

consiguió usando curvas de calibrado de cuatro puntos obtenidas a partir de los 

estándares puros.   

 

3.9. ACTIVIDAD ANTIOXIDANTE 

3.9.1. ACTIVIDAD ANTIOXIDANTE UTILIZANDO EL MÉTODO DEL RADICAL 

2,2´-DIPHENYL-1-PICRYLHYDRAZYL (DPPH) 

 Las muestras utilizadas para la determinación de la actividad antioxidante 

por el método DPPH fueron los extractos extraídos según el procedimiento des-

crito en el apartado 3.7.1. de esta memoria. Para ello se siguió el método descrito 

por Brand-Williams et al., (1995). Para la determinación de la capacidad antioxi-

dante se usó una curva de calibrado con diferentes concentraciones de Trolox. 

Los resultados se expresaron como mg de equivalentes de Trolox (TE) por 

gramo de muestra (mg TE/g muestra) como valor medio de tres repeticiones. 

 

3.9.2. PODER ANTIOXIDANTE POR REDUCCIÓN DEL IÓN FÉRRICO (FRAP) 

 Las muestras utilizadas para la determinación de la actividad antioxidante 

por el método FRAP fueron los extractos extraídos según el procedimiento des-

crito en el apartado 3.7.1. de esta memoria. Para ello se siguió el método descrito 
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por Oyaizu, (1986). Para la determinación de la capacidad antioxidante se usó 

una curva de calibrado con diferentes concentraciones de Trolox. Los resultados 

se expresaron como mg de equivalentes de Trolox (TE) por gramo de muestra 

(mg TE/g muestra) como valor medio de tres repeticiones. 

 

3.9.3. CAPACIDAD QUELANTE DEL IÓN FERROSO (FIC) 

 Las muestras utilizadas para la determinación de la actividad antioxidante 

por el método FIC fueron los extractos extraídos según el procedimiento descrito 

en el apartado 3.7.1. de esta memoria. Para ello se siguió el método descrito por 

Mahdavi et al., (2017). Para la determinación de la capacidad antioxidante se 

usó una curva de calibrado con diferentes concentraciones de EDTA. Los resul-

tados se expresaron como mg de equivalentes de EDTA (EDTAE) por gramo de 

muestra (mg EDTAE/g muestra) como valor medio de tres repeticiones. 

 

3.9.4. ACTIVIDAD ANTIOXIDANTE MEDIANTE EL EMPLEO DEL RADICAL 

2,2´-AZINOBIS[3-ETILBENZOTIAZOLIN-6-SULFÓNICO] (ABTS) 

 Las muestras utilizadas para la determinación de la actividad antioxidante 

por el método ABTS fueron los extractos extraídos según el procedimiento des-

crito en el apartado 3.7.1. de esta memoria. Para ello se siguió el método descrito 

por Gullón et al., (2015). Para la determinación de la capacidad antioxidante se 

usó una curva de calibrado con diferentes concentraciones de Trolox. Los resul-

tados se expresaron como mg de equivalentes de Trolox (TE) por gramo de 

muestra (mg TE/g muestra) como valor medio de tres repeticiones. 

 

3.10. ANALISIS ESTADÍSTICO 

 Para determinar si existían diferencias estadísticas en la composición quí-

mica, propiedades físico-químicas, tecno-funcionales y en la actividad antioxi-

dantes entre las diferentes muestras obtenidas a partir de la cascara del grano 

de cacao se utilizó un análisis de la varianza (ANOVA). 

 Para conocer si existían diferencias estadísticamente significativas entre 

las muestras se aplicó el test de rangos múltiples de Tukey (p < 0,05). El análisis 

se realizó con el programa Statgraphics Centurion XVI Versión 16.1.15. 
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4. RESULTADOS 

4.1 COMPOSICIÓN QUÍMICA  

La composición química de la cáscara del cacao está condicionada por 

diversos factores como las condiciones ambientales de la zona de cultivo, la va-

riedad de cacao, el proceso de cosechado y las condiciones del procesado como 

por ejemplo el tiempo de fermentación, el método de secado y la temperatura de 

tostado [10]. En la tabla 1, se puede observar el efecto que tiene el tamaño de 

partícula de las diferentes muestras en la composición química de la cáscara de 

cacao. En cuanto al contenido de humedad y cenizas, no se encontraron dife-

rencias (p > 0,05) entre los diferentes tamaños de partículas. El alto contenido 

de cenizas concuerda con los valores indicados por Martínez et al. (2012) en 

cáscara de cacao (7,35 g/ 100 g) procedente de Ecuador, pero más bajos que 

los valores demostrados por Agus et al. (2018) en cáscara de cacao procedente 

de Malasia (11,67 g /100 g).  

 

El contenido de grasa y proteína varió con los diferentes tamaños de partí-

cula, disminuyendo con el aumento del tamaño de partícula. De esta forma, tanto 

para proteínas como para grasas no se encontraron diferencias (p > 0,05) entre 

HCBS e ICBS, mientras que LCBS mostró los valores más altos (p < 0,05). Estos 

valores contradicen la tendencia mostrada en el estudio de Memon et al. (2020) 

quien halló que el contenido de proteínas y grasa en harina de trigo disminuía al 

hacerlo el tamaño de partícula. El aumento de la extracción de grasa y proteína 

en los tamaños más pequeños de partícula podría deberse al aumento del área 

superficial como mencionó Luthria et al. (2004).  

 

Tabla 1. Efecto del tamaño de partícula de las harinas obtenidas a partir de cáscara de 
cacao sobre la composición química. 

 Humedad Proteína Grasas Ceniza TDF 

HCBS 7,05±0,13a 15,59±0,22b 3,00±0,02b 7,09±0,73a 65,58±0,53a 

ICBS 6,90±0,36a 15,95±0,13b 3,60±0,19b 7,03±0,65a 62,03±0,13b 

LCBS 6,79±0,19a 17,13±0,17a 5,60±0,24a 7,34±0,35a 61,18±0,94b 

Valores expresados en g/100g de muestra. HCBS: mayor tamaño de partícula (Dp > 701 µm); ICBS: tamaño 
intermedio de partícula (417 < Dp < 701µm); LCBS: menor tamaño de partícula (Dp < 417µm). TDF: fibra 
dietética total. Valores con diferente letra en la misma columna indican diferencias significativas (p < 0,05) 
según la prueba de rango múltiple de Tukey. 
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Los contenidos de grasa y proteínas obtenidos en este estudio fueron simi-

lares a los valores hallados por Rojo‐Poveda et al., (2019). en la cáscara de ca-

cao procedente de São Tomé (variedad Forastero) con valores de proteína y 

grasa de 6,2 y 1,8 g/ 100g, respectivamente. Con respecto al total de la fibra 

dietética (Tabla 1) los resultados obtenidos mostraron que el mayor contenido de 

fibra dietética (p < 0,05) se encontraba en el tamaño más grande de partícula 

(HCBS) mientras que para los tamaños más pequeños (ICBS y LCBS) no se 

encontraron diferencias significativas (p > 0,05) entre ellos.  

 

Diferentes datos bibliográficos sobre los valores de fibra dietética en cás-

cara de cacao mostraron valores en un rango entre 39,25-66,33 g/100 g (Lecum-

berri et al., 2007; Martínez et al., 2012; Rojo‐Poveda et al., 2019). Las fibras 

dietéticas tienen todas las características necesarias para ser un ingrediente im-

portante en la formulación de nuevos alimentos con propiedades funcionales. 

Además, se han encontrado evidencias considerables de estudios epidemiológi-

cos, clínicos y bioquímicos de que la fibra ejerce una influencia positiva en la 

salud humana. La fibra dietética puede proteger ante enfermedades cardiovas-

culares y proporcionar mejoras para la salud gastrointestinal y la tolerancia a la 

glucosa y respuesta a la insulina, y reducir el riesgo de desarrollar algunos tipos 

de cáncer e influir en la absorción de lípidos contribuyendo de esta forma en 

cierto grado al control de peso (Viuda-Martos et al., 2013; Shah et al., 2020).  

 

4.2 CONTENIDO DE ÁCIDOS ORGÁNICOS Y AZÚCARES  

En todas las harinas, procedentes de la cáscara de cacao, analizadas se 

encontraron seis ácidos orgánicos (oxálico, cítrico, succínico, tartárico, málico y 

ácidos acéticos) con un valor total en un rango entre 11,85 y 14,34 mg/g como 

se muestra en la Tabla 2. En cuanto al tamaño de partícula solo se han encon-

trado diferencias en los ácidos oxálico, cítrico y acético cuya concentración au-

mentaba cuando el tamaño de partícula disminuía. En cuanto a los ácidos tartá-

rico, succínico y málico no se encontraron diferencias (p > 0,05) entre los dife-

rentes tamaños de partícula. El ácido tartárico, seguido del ácido málico fueron 

los dos que mostraron una mayor concentración en las muestras analizadas. No 

hay muchos datos bibliográficos sobre la concentración de ácidos orgánicos en 
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la cáscara de cacao. Sin embargo, se analiza más el contenido de ácidos orgá-

nicos en la almendra de cacao. Sobre esto, Hamdouche et al. (2019) encontró y 

cuantificó cinco ácidos orgánicos no volátiles (cítrico, málico, láctico, oxálico y 

tartárico) en almendras de cacao cultivadas en Costa de Marfil. La producción y 

el tipo de ácidos orgánicos depende de numerosos factores como el tipo y el 

tiempo de fermentación, los microorganismos involucrados, la variedad del ca-

cao, etc.  

 

Tabla 2. Efecto del tamaño de partícula de las harinas obtenidas a partir de cáscara de 
cacao sobre el contenido de ácidos orgánicos. 

 Ácido 

 oxálico 

Ácido 

 cítrico 

Ácido 

 succínico 

Ácido 

tartárico 

Ácido 

málico 

Ácido 

acético 

TOTAL 

HCBS 1,57±0,07cB 1,62±0,13cB 2,50±0,41aA 2,68±0,02aA 2,46±0,14aA 1,03±0,01cC 11,85±0,23b 

ICBS 1,62±0,04bC 1,97±0,06bB 2,20±0,33aA 2,61±0,08aA 2,47±0,10aA 1,33±0,03bD 12,20±0,14b 

LCBS 2,33±0,10aB 2,76±0,11aA 2,06±0,09aC 2,79±0,06aA 2,67±0,12aA 1,72±0,17aD 14,34±0,11a 

Valores expresados en g/100g de muestra. HCBS: mayor tamaño de partícula (Dp > 701 µm); ICBS: tamaño 
intermedio de partícula (417 < Dp < 701µm); LCBS: menor tamaño de partícula (Dp < 417µm). TDF: fibra 
dietética total. Valores con diferente letra minúscula en la misma columna indican diferencias significativas 
(p < 0,05) según el test múltiple de Tukey. Valores con diferente letra mayúscula en la misma columna 
indican diferencias significativas (p > 0,05) según la prueba de rango múltiple de Tukey. 

 

En cuanto al contenido de azúcares (Tabla 3) el contenido total varió entre 

los diferentes tamaños de partícula, aumentando de 13,70 a 15,57 mg/ g al dis-

minuir el tamaño de partícula. En todas las muestras analizadas se identificaron 

y cuantificaron cuatro monosacáridos, de los cuales la glucosa fue la que se en-

contró en mayor cantidad (p < 0,05), seguida de la fructosa. Por otro lado, la 

sacarosa fue el azúcar encontrado en una menor concentración (p < 0,05) en las 

muestras analizadas. 

 

 
Tabla 3. Efecto del tamaño de partícula de las harinas obtenidas a partir de cáscara de 
cacao sobre el contenido de azúcares. 

 Sacarosa Glucosa Fructosa Arabinosa TOTAL 

HCBS 1,12±0,07 bC 5,81±0,03cA 5,06±0,04 bB 1,21±0,04cC 13,20±0,12c 

ICBS 1,22±0,07 abD 6,17±0,04bA 5,17±0,14 bB 1,56±0,04bC 14,10±0,09b 

LCBS 1,34±0,10aD 6,33±0,01aA 5,45±0,08 aB 2,45±0,04aC 15,57±0,08a 

Valores expresados en g/100g de muestra. HCBS: mayor tamaño de partícula (Dp > 701 µm); ICBS: tamaño 
intermedio de partícula (417 < Dp < 701µm); LCBS: menor tamaño de partícula (Dp < 417µm). TDF: fibra 
dietética total. Valores con diferente letra minúscula en la misma columna indican diferencias significativas 
(p < 0,05) según el test múltiple de Tukey. Valores con diferente letra mayúscula en la misma columna 
indican diferencias significativas (p > 0,05) según la prueba de rango múltiple de Tukey. 
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Los resultados obtenidos contradicen a los que mostró el estudio de 

Redgwell et al. (2003) quien analizó los azúcares que contenía la cáscara de 

cacao tostado procedente de África Occidental de la variedad Forastero. Dichos 

estudios hallaron que los monosacáridos que se encontraban en mayor cantidad 

fueron: glucosa, galactosa, manosa, xilosa, arabinosa, fucosa y ramnosa. Por 

otro lado, los estudios de Jokic et al. (2018) mostraron unos resultados similares 

en los que los monosacáridos encontrados en mayor cantidad fueron: glucosa, 

ramnosa, arabinosa, manosa y xilosa. La concentración y el tipo de azúcares 

presentes en la cáscara de cacao dependen de las temperaturas alcanzadas 

durante la fermentación y el proceso de tostado.  

 

4.3. PROPIEDADES FÍSICO-QUÍMICAS Y TECNOFUNCIONALES  

En la Tabla 4 se muestran los valores correspondientes al pH, la actividad 

de agua y las coordenadas de color de la cáscara de cacao correspondientes a 

los diferentes tamaños de partícula. En cuanto al pH, los valores obtenidos se 

encuentran entre 4,93 y 5,07. No encontraron diferencias significativas (p > 0,05) 

entre las muestras ICBS y LCBS, mientras que la muestra HCBS fue la que mos-

tró los valores más elevados (p < 0,05). La disminución de los valores de pH en 

los tamaños más pequeños de partícula podría deberse al elevado contenido de 

ácidos orgánicos que muestran. En cuanto a la actividad de agua, la disminución 

del tamaño de partícula supuso un aumento de los valores. Por lo tanto, no se 

encontraron diferencias significativas (p > 0,05) entre ICBS y LCBS, mientras 

que HCBS mostró los valores más bajos (p < 0,05).  

 

Tabla 4. Efecto del tamaño de partícula de las harinas obtenidas a partir de cáscara de 
cacao sobre las propiedades físico-químicas. 

 Coordenadas de color 

 pH Aw L* a* b* 

HCBS 5,07±0,03a 0,474±0,001b 45,97±0,75c 5,78±0,19c 8,16±0,48c 

ICBS 4,93±0,03b 0,495±0,006a 47,84±1,11b 6,53±0,31b 9,45±0,55b 

LCBS 4,90±0,06b 0,501±0,004a 50,17±0,31a 8,06±0,09a 11,84±0,18a 

HCBS: mayor tamaño de partícula (Dp > 701 µm); ICBS: tamaño intermedio de partícula (417 < Dp < 
701µm); LCBS: menor tamaño de partícula (Dp < 417µm). Valores con la misma letra en la misma columna 
no muestran diferencias significativas (p > 0,05) según la prueba de rango múltiple de Tukey.  
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En referencia a las coordenadas de color (Tabla 4), las coordenadas L*, a* 

y b* se vieron afectadas (p < 0,05) por la reducción del tamaño de partícula. Por 

lo tanto, en todos los parámetros de color los valores aumentaron con la dismi-

nución del tamaño de partícula (p < 0,05). Por lo tanto, el valor más alto de las 

coordenadas L*, a* y b* se encontró en el tamaño de partícula más pequeño. En 

el caso de la luminosidad (L*) este comportamiento se debe al aumento del área 

superficial, ya que como indicó Yu et al. (2018) cuanto mayor es el área de su-

perficie, mayor es la cantidad de luz que reflecta.  

 

En el caso de las coordenadas a* y b* esta conducta puede estar relacio-

nada con la liberación de diversos compuestos como pigmentos. De hecho, el 

proceso de molido tiene gran influencia en numerosos componentes como ce-

niza, proteína, pigmentos y el contenido de fibra dietética que sufre algún tipo de 

daño lo que a su vez influye de forma significativa en el color tal como indica 

Hidalgo et al. (2014). Es importante destacar que el color de la cáscara de cacao, 

además de estar influido por el tamaño de partícula, está también influido por 

otros parámetros como las condiciones en las que se llevan a cabo los procesos 

de fermentación y de secado, así como las posteriores condiciones de tostado. 

 

En cuanto a las propiedades tecno-funcionales, la reducción del tamaño de 

partícula tiene un efecto significativo (p < 0,05) en la capacidad de retención de 

agua, capacidad de retención de aceite y la capacidad de hinchamiento de las 

muestras de cáscara de cacao que se pueden observar en la Tabla 5.  

 
Tabla 5. Efecto del tamaño de partícula de las harinas obtenidas a partir de cáscara de 
cacao sobre las propiedades tecno-funcionales. 

 CRA CRO SWC 

HCBS 5,07±0,27 a 2,74±0,08 a 3,16±0,05 a 

ICBS 4,15±0,19 b 1,55±0,05 b 2,49±0,10 b 

LCBS 3,30±0,20 c 1,28±0,08 c 1,31±0,08 c 

HCBS: mayor tamaño de partícula (Dp > 701 µm); ICBS: tamaño intermedio de partícula (417 < Dp < 
701µm); LCBS: menor tamaño de partícula (Dp < 417µm). CRA: capacidad de retención de agua (g agua/g 
muestra); OHC: capacidad de retención de aceite (g aceite/ g muestra); SWC: capacidad de hinchamiento 
(mL/g muestra). Valores con la misma letra en la misma columna no muestran diferencias significativas (p 
> 0,05) según la prueba de rango múltiple de Tukey.  
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Todos los valores obtenidos de las propiedades tecno-funcionales analiza-

das, disminuían significativamente (p < 0,05) al disminuir el tamaño de partícula 

siguiendo un comportamiento muy similar al que ocurre en las propiedades 

tecno-funcionales analizadas en otras harinas. De esta forma, Jacobs et al. 

(2015) indicó que las propiedades de hidratación del salvado de trigo grueso co-

mercial disminuyeron cuando se redujo el tamaño de partícula y Lucas-González 

et al. (2017) mencionó que, en harinas obtenidas de coproductos procedentes 

del persimon (Diospyros kaki Trumb), se observaba una reducción de dichas 

propiedades cuando se disminuía el tamaño de partícula. Se ha demostrado (An-

cona et al., 2004; Noor et al., 2010)  que la reducción de la capacidad de reten-

ción de agua, de la capacidad de retención de aceite y de la capacidad de hin-

chamiento en tamaños finos de partículas podría deberse a diversos factores 

como (i) una reducción de la absorción directa, (ii) una reducción de las fuerzas 

capilares, (iii) una reducción de las propiedades superficiales de las partículas y 

(iv) la naturaleza hidrofóbica de la fibra soluble, así como el contenido y el tipo 

(soluble o insoluble) de la misma. Los valores obtenidos en este estudio para la 

capacidad de retención de agua y aceite y para la capacidad de hinchamiento, 

fueron similares a los obtenidos por Martínez et al. (2012) en cáscara de cacao 

procedente de dos localizaciones distintas de Ecuador.  

 

4.4 PERFIL DE COMPUESTOS POLIFENÓLICOS 

  De todos los productos y coproductos obtenidos a partir de la industriali-

zación del cacao, es la cáscara del grano de cacao la que muestra una mayor 

concentración de compuestos polifenólicos. Por tanto, estos coproductos han 

demostrado ser una fuente buena y barata de estos compuestos bioactivos. El 

perfil polifenólico de las muestras de cáscara de cacao analizadas según su ta-

maño de partícula, se muestra en la Tabla 6. Tanto el contenido de polifenoles 

libres, como el de polifenoles ligados se vieron significativamente afectados por 

el tamaño de partícula.  

 

Por lo tanto, en todos los compuestos identificados, la mayor concentración 

se encontraba en el tamaño más pequeño de partícula; en otras palabras, se 

obtuvo un incremento de la tasa de extracción de compuestos polifenólicos con 
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la disminución del tamaño de partícula. Este comportamiento es similar a los que 

podemos encontrar en datos bibliográficos (Lucas-González et al., 2018; 41.

Zaiter et al. 2018) donde el contenido de compuestos polifenólicos se compara 

con el tamaño de partícula. El tamaño de partícula es uno de los factores más 

importantes que puede afectar a la eficiencia de extracción; debido a que el ta-

maño de partícula controla la cinética de transferencia de masa, así como el ac-

ceso del solvente, para una mejor permeabilidad o difusividad, a los compuestos 

bioactivos (Meullemiestre et al., 2016).  

 

Tabla 6. Efecto del tamaño de partícula de las harinas obtenidas a partir de cáscara de 
cacao sobre perfil de compuestos polifenólicos. 
 

Valores expresados en µg/g de muestra. HCBS: mayor tamaño de partícula (Dp > 701 µm); ICBS: tamaño 
intermedio de partícula (417 < Dp < 701µm); LCBS: menor tamaño de partícula (Dp < 417µm). Valores con 
la misma letra minúscula en la misma fila no indican diferencias significativas (p > 0,05) según la prueba de 
rango múltiple de Tukey. 

 

 

  HCBS ICBS LCBS 

Catequina Libre 1966,89±54,98c 2493,37±32,25b 4211,82±29,81a 

Unido 143,91±9,76 c 224,12±18,23b 354,76±8,25 a 

TOTAL 2110,88±12,59 2717,49±28,96 4566,58±16,96 

Epicatequina Libre 4467,41±31,99 c 4815,92±29,76 b 6087,49±25,87a 

Unido 95,28±7,34 c 114,59±8,76 b 249,69±12,92 a 

TOTAL 4562,69±16,36 4930,51±17,96 6337,18±17,82 

Derivados 

Epicatequina 

Libre 392,09±8,63c 442,24±9,14b 482,85±11,67a 

Unido N.D. N.D. N.D. 

TOTAL 392,09±8,63 442,24±9,14 482,85±11,67 

Quercentina 

 

Libre 128,34±8,34c 167,69±10,89b 227,15±8,52a 

Unido 2,40±0,12c 4,53±0,22b 6,98±0,37a 

TOTAL 130,74±3,57 172,22±4,23 234,13±5,36 

Quercentina-3-O-glucosdo Libre 100,35±1,59c 123,07±3,82b 289,61±4,36a 

Unido 3,35±0,14c 4,09±0,27b 7,33±0,48a 

TOTAL 103,70±0,85 127,16±0,98 296,94±2,12 

Quercentina-3-O-rutinosdo Libre 92,70±3,87c 137,89±8,56b 237,53±9,72a 

Unido 1,48±0,09c 1,61±0,08b 3,73±0,12a 

TOTAL 94,18±1,14 139,50±3,14 241,26±5,21 

Ácido protocateico Libre N.D. N.D. N.D. 

Unido 80,53±1,92c 100,79±2,98b 148,93±1,23a 

TOTAL 80,53±1,92 100,79±2,98 148,93±1,23 
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La concentración de compuestos polifenólicos libres fue mayor que la de 

compuestos polifenólicos ligados. En el caso de los compuestos polifenólicos 

libres, fueron identificados seis compuestos en todos los tamaños de partícula 

analizados, estos fueron clasificados como flavon-3-ols (catequina, epicatequina 

y derivados de la epicatequina) y flavonoles (quercetina, quercetina-3-O-gluco-

sido y quercetina-3-O-rutinosido), mientras que en el caso de los compuestos 

polifenólicos ligados, fueron identificados dos flavan-3-ols (catequina y epicate-

quina) y tres flavonoles (quercetina, quercetina-3-O-glucosido y quercetina-3-O-

rutinosido) y un ácido dihidroxibenzoico (ácido protocateico).  

 

El principal compuesto polifenólico (p < 0,05) en todas las muestras anali-

zadas de cáscara de cacao fue la epicatequina, seguido de la catequina. Estos 

resultados concordaban con los datos mostrados en los estudios de Hernández-

Hernández et al. (2019) quien analizó un total de 52 cáscaras de cacao obtenidas 

de distintos genotipos de cacao cultivado en México. Estos autores hallaron que 

la epicatequina era el compuesto polifenólico más importante con valores entre 

4,40 y 34,97 mg/ g mientras que el contenido de catequina se encontraba en un 

rango desde 0,55 a 3,33 mg/ g. De una forma similar, Papillo et al. (2019) analizó 

el perfil polifenólico de extractos de la cáscara de cacao que fueron obtenidos 

con diferentes disolventes, técnicas de extracción y tiempos. Estos autores mos-

traron que en todos los métodos de extracción ensayados el compuesto polife-

nólico más abundante era la epicatequina (0,50-2,10 mg/g), mientras que la ca-

tequina estaba presente en menor cantidad (0,21-1,05 mg/g). En otro estudio, 

Jokic et al. (2018) analizaron el contenido polifenólico de extractos de la cáscara 

de cacao obtenidos mediante una extracción con fluidos supercríticos y hallaron 

que los principales compuestos polifenólicos en todas las muestras analizadas 

eran la epicatequina y la catequina con valores en un rango de 0,19 a 3,29 g/100 

g y de 0,07 a 0,45 g/ 100g respectivamente. 

  

Esta gran variabilidad mostrada por la cáscara de cacao podría deberse a 

diferentes factores como la variedad de cacao y el genotipo, las condiciones am-

bientales y de cultivo, pero fundamentalmente a las condiciones de tiempo, pH y 

temperaturas en las que se lleva a cabo la fermentación, ya que es en esta etapa 
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en la que los compuestos polifenólicos migran desde los cotiledones de la semilla 

de cacao a la cáscara.  

 

4.5 CONTENIDO DE METILXANTINAS 

Las metilxantinas como la teobromina, la cafeína y la teofilina son otro tipo 

importante de fitoquímicos que se encuentran en la cáscara de cacao. Estos 

compuestos, principalmente la teobromina y la cafeína han sido asociados con 

numerosos efectos beneficiosos en la salud humana donde actúan como anti-

cancerígenos, anti-obesidad o agente diuréticos entre otros efectos (Papillo et 

al., 2019).  

 

En la Figura 6 se muestra el efecto del tamaño de partícula en el contenido 

de metilxantinas (teobromina y cafeína) en harina de la cáscara de cacao. Como 

ocurre con el perfil polifenólico, el tamaño de partícula tiene un impacto signifi-

cante en el contenido de metilxantinas.  

 

 

Figura 6. Efecto del tamaño de partícula de las harinas obtenidas a partir de cáscara de cacao sobre el contenido en 
metilxantinas (teobromina y cafeína). 
Valores expresados en mg/g de muestra. HCBS: mayor tamaño de partícula (Dp > 701 µm); ICBS: tamaño intermedio de 
partícula (417 < Dp < 701µm); LCBS: menor tamaño de partícula (Dp < 417µm). Para cada compuesto libre, valores con 
la misma letra minúscula no indican diferencias significativas (p > 0,05) según la prueba de rango múltiple de Tukey. Para 
cada compuesto unido, valores con la misma letra mayuscula no indican diferencias significativas (p > 0,05) según la 
prueba de rango múltiple de Tukey. 
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Las cantidades más elevadas tanto para teobromina como para cafeína 

fueron encontradas en el tamaño de partícula más pequeño. En el caso de la 

teobromina (p < 0,05) la concentración más alta se alcanzó en LCBS con valores 

entre 12,27 mg/g (10,54 mg/g en la fracción libre y 1,73 mg/g en la fracción li-

gada) mientras que HCBS mostró los valores (p < 0,05) más bajos (7,12 mg/g; 

6,13 mg/g en la fracción libre y 0,99 mg/ g en la fracción ligada).  

 

Estos valores son similares a los mostrados en la bibliografía científica. Por 

lo tanto, Okiyama et al. (2018) llevó a cabo un estudio para analizar el contenido 

de teobromina en cáscara de cacao procedente de Brasil y hallaron una concen-

tración de 9,89 mg/ g de muestra. Hernández-Hernández et al. (2018) analizaron 

la cantidad de teobromina en cáscara de cacao comercial. Estos autores hallaron 

que las muestras analizadas tenían una cantidad de teobromina de 12 mg/ g de 

muestra. En un estudio similar, Barbosa-Pereira et al. (2018) investigaron el con-

tenido el contenido de teobromina presente en cáscara de cacao de las varieda-

des Trinitario, CriolloxTrinitario, y Forastero cultivados en Trinidad, México, Hon-

duras y Santo Tomé, respectivamente. Ellos hallaron un contenido de teobromina 

de 8,24; 10,57; 10,07 y 9,29 mg/ g respectivamente. Este elevado contenido de 

teobromina puede explicarse con la migración de metilxantinas del grano de ca-

cao a la cáscara durante el proceso de fermentación.  

 

En el caso de la cafeína (Figura 6), ocurre lo mismo que en el caso de la 

teobromina, la concentración (p < 0.05) más elevada fue obtenida en LCBS con 

valores de 6,13 mg/g, seguido de ICBS con un valor de 5,11 mg/g. Los valores 

obtenidos en este estudio fueron más elevados que los obtenidos por Jokic et al. 

(2018) quien informó de que el contenido de cafeína en extractos de cáscara de 

cacao obtenidos mediante una extracción con agua subcrítica se encontraba en 

un rango entre 0,4 y 2,5 mg/ g. De forma similar, Barbosa-Pereira et al. (2018) 

investigó el contenido de cafeína presente en cáscara de cacao de la variedad 

Trinitario, Criollo x Trinitario, y Forastero cultivados en Venezuela, Colombia y 

Ecuador, respectivamente. En dicho estudio mostraron un contenido de cafeína 

en un rango de 1,61 a 4,08 mg/ g. La figura S4 del material suplementario mostró 



 
40 

 

los cromatogramas de metilxantinas encontradas en las muestras de cáscara de 

cacao analizadas.  

 

4.6 PROPIEDADES ANTIOXIDANTES 

Para la determinación de la actividad antioxidante, se utilizaron cuatro mé-

todos distintos (ensayo de eliminación de radicales 2,2-difenil-1-picrilhidrazilo 

(DPPH); ensayo de eliminación de radicales 2,2’-azinobis-(3-etilbenzotiazolina-

6-ácido sulfónico) (ABTS); poder antioxidante reductor férrico (FRAP); ensayo 

de la capacidad quelante de iones ferrosos (FIC)) para determinar la actividad 

de diferentes fracciones granulométricas (Tabla 7). La reducción del tamaño de 

partícula de la harina de cáscara de cacao mostró diferencias significativas (p < 

0,05) en las propiedades antioxidantes. Por tanto, en todos los métodos utiliza-

dos, los valores más altos (p < 0,05) de actividad antioxidante fueron obtenidos 

en las partículas más pequeñas. 

 

Tabla 7. Efecto del tamaño de partícula de las harinas obtenidas a partir de cáscara de 
cacao sobre las propiedades antioxidantes 

 DPPH  
(mg TE/g) 

ABTS 
 (mg TE/g) 

FRAP  
(mg TE/g) 

FIC  
(mg EDTAE/g) 

HCBS 2,35±0,11c 3,39±0,20c 3,84±0,02c 0,28±0,01c 

ICBS 4,21±0,05b 6,49±0,44b 5,30±0,02b 0,40±0,03b 

LCBS 5,53±0,04a 11,55±0,46a 7,62±0,04a 0,54±0,02a 

HCBS: mayor tamaño de partícula (Dp > 701 µm); ICBS: tamaño intermedio de partícula (417 < Dp < 
701µm); LCBS: menor tamaño de partícula (Dp < 417µm). DPPH: ensayo de eliminación de radicales 2,2-
difenil-1-picrilhidrazilo; ABTS: ensayo de eliminación de radicales de 2,2’-azinobis- (3-etilbenzotiazolina-6-
sulfónico); FRAP: Poder antioxidante reductor férrico; FIC: ensayo de capacidad quelante de iones ferrosos. 
TE: Equivalentes de Trolox. EDTA: etilendiaminotetraacético. Los valores seguidos de la misma letra mi-
núscula dentro de la misma columna no son significativamente diferentes (p > 0,05) según la prueba de 
rango múltiple de Tukey. 

 

Este comportamiento podría deberse a que las partículas de mayor tamaño 

la matriz está menos alterada lo que produce una liberación menor de compues-

tos bioactivos con propiedades antioxidantes, mientras que la reducción de la 

matriz mediante la molienda podría provocar una mayor liberación de compues-

tos bioactivos lo que causaría un aumento en su efecto antioxidante.   

 

Las propiedades antioxidantes obtenidas en este estudio coinciden con los 

datos mostrados en otros estudios sobre la cáscara de cacao. Arlorio et al. (2005) 
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evaluó las propiedades antioxidantes de extractos de cáscara de cacao obteni-

dos mediante la extracción con fluidos supercríticos usando CO2. Estos autores 

mostraron que la cáscara de cacao tenía un porcentaje de inhibición comparable 

a los obtenidos con butilhidroxianisol 0,1 mM. De la misma forma, Martínez et al. 

(2012) analizaron las propiedades antioxidantes usando tres métodos distintos, 

en cáscara de cacao cultivado en dos zonas distintas de Ecuador. Los valores 

mostrados en este estudio se encontraban en un rango entre 4,45 y 4,56 µM 

equivalentes de Trolox/ g mediante el método ABTS; 3,81 y 4,05 µM equivalentes 

de Trolox/ g mediante el método DPPH; o 1,51 y 1,78 µM equivalentes de Trolox/ 

g mediante el método FRAP.  
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5. CONCLUSIONES 

 

1. En la composición química, el contenido de humedad y cenizas no presentan 

diferencias significativas al disminuir el tamaño de partícula. Sin embargo, con la 

reducción del tamaño de partícula, los valores de grasa y proteína presentan un 

aumento mientras que en el caso se la fibra dietética total se observa una dismi-

nución.  

 

2. En cuanto al contenido de ácidos orgánicos, en las muestras analizadas se 

identificaron seis ácidos. El contenido total de los mismos aumentó al reducirse 

el tamaño de partícula. 

 

3. En cuanto al contenido de azúcares, se identificaron cuatro monosacáridos en 

las muestras. La reducción del tamaño de partícula provocó un incremento en el 

contenido total de azúcares.  

 

4. En cuanto a las propiedades físico-químicas, la reducción del tamaño de par-

tícula provocó una disminución de los valores de pH. Por el contrario, la reduc-

ción del tamaño de partícula provocó un aumento de los valores de la actividad 

de agua y también de los valores obtenidos en las mediciones de color para las 

coordenadas L*, a* y b*.  

 

5. En las propiedades tecno-funcionales la reducción del tamaño de partícula 

provocó una disminución de los valores de capacidad de retención de agua, ca-

pacidad de retención de aceite y capacidad de hinchamiento.  

 

6. En las muestras se identificaron 7 compuestos polifenólicos los cuales presen-

tan un aumento de su concentración al reducirse el tamaño de partícula.  

 

7. En cuanto al contenido de metilxantinas, se identificaron dos compuestos en 

las muestras los cuales muestran un aumento de su concentración al reducirse 

el tamaño de partícula.  
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